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Patentanspruche . - 

. Verfahren sur Hers.teliung von wasser 16s lichen Roly- 

*, • ■ atheraminen dorch 'PibndensiereTi von Di-' und Polyaniinen- 

5^ . -niit ChlQrhydrinathepn bei h^heren. Temperaturen'a. 

dadu3:*cb. gekeTinzeichnet ^ . dai3> man ■ 

a) Di-* Oder Polyaittihe m±t 2 bis- 10 Stickatof fatomen 
mit ... 
. b) Chlorhydipin^thern aus i. Moi eines -zweiwertif^en 
10* Alkohols m.t "2 bis ' 5. Kohlenstqf f atomen, deren 

Sthpxylierungsprddukte^ die bis- za lo Xthylen- 
. ■ ; oxideinheiten enthalten. Glycerin oder Polyj^ly- 
■ cerin^ das. bis zu 15 Glycerine xniie it en enthSlt^ . 

und niindestens 2 bis 8 Mdl EpichlbrhydriTi '. 

umsetzt, wobei man 0^6 bis 2j^5 .Mol a) pro Mol Chlor- 
hydrin-Gruppierung: im GhiorhydrinSther b) leins'etzt, 
; zuriachst in. polar en 3 . mit Was^ser mischbaren Losungs- 
mittelir in Abwes.enheit" von VTasser oder unter weit- - 
• - \ gehendem* AusscHlixfi von .WaSse:r' bei Temperatureri von. " 
110 bis 200^0 kondensiert. und dann. eine Alkali- 
- metall- oder Erdalkaiimetallbase im einer solchen 

Mienge. z;ugibt, urn. mindes tens 20 ? des bei. der Konden- 
■ sation ent^standeneri Ghlorw^asserstorf s zu neutrali- 
sieren, urid . nachkondens ierl; . 

••- -. • * - " - ' . 
2 . Verrahren gemSB Arispruch Ij, \ dadtirch gekennzeiclinet ^ 
da£ man zunSchst mindestens 35 % der Komponent^e b) 
in Abwesenheit von Wksser mit der Komponente. a)- kon- • 
densiert, dkhach neutraiisiert urtd den Rest .der Kom- 
pionente b). zuragt und in Gegenwart von Wassei* nach- " 
'koiidensiert* 
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3. Verfahren gemSB Anspruch 2, dadvtrch ge kennzeichnet , ^ 
dafi die Nachkondensation in Gegenwart von Wasser bei 
einem pH-Wert oberhalb von 8 vorgenommen wird. 

5 i». Verwendung der Polyfitheramine , die nach dem Verfahren 
gemafi den AnsprUchen 1 bis 3 hergestellt warden, als 
Plockungsmittel, Retentionsmittel und Entwasseriings- 
hilfsmittel bei der Herstellung von Papier. 
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• *V'erfahren zur Herstellung von w^asser 15s lichen iPolySther- 
. arainen . ' . " 



Aus der DE-OS 24 36 386 1st ein ' Verf ahreii zur Kef's tellung 
5 von stickstojTfhaltigen* Kondensationsprodukten bekannt, 

bei dem man Polyalkyleripolyairiine, die 15 bis 500 . Alkylen-- 
- • iraineinheiten enthalfcen, mit- Biscliloi?hydrinS.th«rn von 
Polyalkylenoxiden. bei Temperaturen v6n 20 bis' lOO^C in 
'■^^Tl^er LSsung: umsetzt. Die Harzissungen Jiaberi in 
10 20- bis .25 ^iger wSfiriger 'Lasung bei einer Temperatur 
^ron 25^C eine Viskasitfit von .mehr kls 300 mPas und . wer- 
•deh als Entwa&serungsbeschleimiger .ixnd Re.tentionsinittel 
•in der Papierindustrie ve2?wendet Die bei der Herstellung 
der Kondens.ationsprodukte eirigesetzteh Pblyalkylenpoly- 
15 amine, mit 15 bis 500 -AlJcylenimineinhibiten/ werderi durch 
■. Polymer is iereri von Xthylenimin erhalten* 

Per Erfind^mg liegt die. Aufgabe zugrunde , wirksame Hilfs- 
. . mittel rai?. die Herstellung von Papier zur YerfClgung zu 
^ stellen, ohne dabei auf irgendeine bei der. Kondensation " ' 

eingesetzte Komponente monomeres Jtthylenimin aufpropfen 

zu mtisseh. 

Die -Auf gab e. wird errindungsgemaB durch. ein Verf ahren zur 
25 Herstellung: von- was serlt5s lichen Polyatheramine durch 

Kondensieren von pi-' oder Polyamihfen mifc* Chiorhydrinathern 
. b.ei hSheren . Temperaturen dadureh geiast , /daB man 
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a) Di- und Polyamine rait 2 bis 10 Stickstoff atomen mit.-. 

b) Chlorhydrinathern aus 1 Mol eines zweiwertisen 
Alkohols mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen, deren. Xthoxy- 
lierungsprodukte. die bis zu.l8 Sthylenoxideinheiten 

5 ' enthalten. Glycerin oder. Polyglyoerin, das bis zu 
15 Glycerineinheiten enthSlt, und mindestens 2 bis 
8 Mol Epichlorhydrin 
" umsetzt. wobei.man 0.6 bis 2,5 Mol a) pro Mol Chlorhydrin- 
gruppierung im ChlorhydrinSther b) einsetzt. zunachst. xn 
10 polaren, mit wasser mischbaren LOsungsmitteln in Abwesenheit 
von wasser Oder unter weitgehendem AusschluB von Wasser bex 
Temperaturen von 110 bis 260°C kondensiert und dann exne 
Alkalljnetall- oder Erdalkalimetallbase in einer solchen 
Menge zusetzt, urn mindestens 20 % des bei der Kondensatxon 
15 entstandenen Chlorwasserstof f s zu neutralisieren, und nach- 
kondensiert. 

Geeignete Di- und Polyamine, die als Komponente a) bei der 
Kondensationsreaktion eingesetzt werden, sind Rthylendiamxn, 

20 1 2- und 1.5-Propylendiamin, 1.2-, 1,3- und l,U-Diamino- 
butan, 1,5-Pentamethylendiamin sowie die .entsprechenden 
• Isomeren, Pentamethylendiamine und Oligoamine wie DiSthylen- 
• ■ triamin. Dipropylentriamin, Aminopropyiathylendiamin, Tri- 
athylentetramin, Diaminopropyiathylendiamin, Trisamino- 

25 propylamin. Tetraathylenpentamin, Polyathylenimin und Poly- 
propylendjain mit jeweils 6 bis hOchstens 10 Stickstoff ato- 
men. Vorzugsweise verwendet man Ithylendiamin und die iso- 
meren Propylendiamine sowie Mischungen aus Xthylendiamin 
und Diathylentriamin oder Xthylendiamin und Diaminopropyl- 

30 athylendiamin oder Athylendiamin und Triathylentetramm, 
wobei die Mischungen mindestens 15 Gew.? Athylendiamin 
enthalten. 
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.!a1s Komponente b) wei-den bei der Kcndensationsreaktion 
Chlorhydrinather eingesetzti. die aia . Yernetzer f ttp die 
-Ainine tn±t inindesfcens 2 . Sticks t'ofratomen wiirken. Die Chlor- 
hydrinSLther sind bekanrite Verbindungen. Sie werden. herge- 
5 stelit, indem man 1 Mol sines . sweivrertigen Alkohols mife 
2 bis 5 Kohlenstoffatomen,. deren Sthoxylieriingsprodukte, 
• die bis l8;Xthylenoxideinhexten enthalten, -Glycerin bis 
2u l8-;-fach atI;ioxylierteB Glycerin- Oder. Polyglycepin, das 
bis zu 15 Glycerineinheiten enthalt, jnLt mindestens 2 
10. bis .8 Mol. EpihEiXohydrin umsetzt. Die se Urns etzxing kann in 
-Abwesenheit von Losungsmitteln durchgeftihrt "werdeh und 
vrird in der Regel durch "'Zugabe von Lewis-Saiiren kataly- 
siert\ Als Epihalohydrin kommen in der Praxis , niir Epi-. 
. chlorhydrin und Epibromhydrin in Betracht, von denen Epi- 
15 " chlorhydrin bevorzug-t eingesetzf wird* Geeignete . zv/ei-^ 
.wertige Alkohole^ die init d.eh- Epihalohydrinen umgesetzt 
werden, sind bei.spielsweise Glykoi,. Propandidi-1, 3^ Bu- ■ 
tandiol-rl,4, Butandiol-1, 3, Butandibl-l, 2 sowie fithoxy- 
lierungsprodukte von Glykol, Propandiolen und Butandiolen, 
20 soweit diese Produkte bis zu 1&; Jtthylenoxid-Einheiten ent- 
halten. Ein.Mol der genannten Diole wird ybrzugsweise mit 
2 bis 10 Mol ffthylfenoxid umgesetzt,- Halohydrinather . wer- 
de;n. auch durch Oms.etzung von Giyc:erin,.. 1- bis 1'8-fach . *: 
^S.thoxyliertem Glycerin Oder Poiyglycerin^ das bis zu 
25 15 Qlycerineinheilten enthMlt^ mit Epihalohydrinen herge- 
. stellt', ■ ■ * 

Als polare, mit ¥asser mischbare LBsungsmifctel., eignen 
, . isich. 1- und -raehrwertige Alkohole, sof ern sie vpllstanj- 
30 . dig mit Wasser mischbar sind, Dioxan, Tetrahydrofuran ■ 
sowie ■ ver at herte Poly ole, z.B.. MonoSther von Xthylen- * 
glykol, Diathylenglykol, TriM-thylenglykolv,- die jeweils 
"mit C^- .bis Cj^-Alko hole n Ver^thert; sind,- sowie' Po.ly- 
ather, die Diathylengiykoli DimethylSther^ Diathylen-* 

35 • glykoidiathylSther . und DiSthylengl ykoldibuty lather . Vor- 

' US ' ■ ' - . ■ . ■ ~. . ■ . . . • 
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^ugsweise verwendet man als polare, mit Wasser mischbare 
LSsungsmittel solche Verbindungen, deren Siedepunkt ober-! 
halb 110°C liegt. Beim Einsatz yon LSsungsinitteln mit • 
einem Siedepunkt unterhalb von 110°C ist es erforderlich, 
die Kondensationsreaktion in Druckapparaturen durchzufah- 
ren. Der Einfachheit halber arbeitet man jedoch unter 
Normaldruck und verwendet als LSsungsmittel vor allem 
Xthylenglykol, Propylenglykol, DiSthylenglykol,. Diathylen- 
glykolmonomefchyiather vnd Diathylenglykolmonobutyiather . ■ 
Es ist selbBtverstandlich mSglich, auch Hischungen der 
in Betracht kommenden LOsungsmittel einzusetzen. 



Die Komponenten a) und b) werden in wasserfreier Form 
Oder unter weitgehendem Aussohlufi von Wasser, z.B. bei 

15 einem Wassergehalt von hSchstens 10 Gev.% in den polaren, 
mit Wasser mischbaren Losungsmitteln bei Temperaturen von 
110 bis 200°C kondensiert. Das Lasungsmittel ist vorzugs- 
weise vrasserfrei, kann jedoch bis zu 10 Gew.S? Wasser ent- 
halten. Der Wassergehalt des Reaktionssystems ward im we- 

20 sentlichen durch die Reaktionstemperatur 'bestinnnt . Liegt 
■ der Wassergehalt zu hoch und der Siedepunkt des Qemisches 
damit zu niedrig, so kann es erforderlich sein, zunSchst 
Wasser aus dem System abzudestillieren. Der Peststoffge- . 
halt der Komponenten a) und b) im polaren, mit Wasser 

25 mischbaren LSsungsmittel liegt zwischen 5 und 80 Qev.%, 
Die Kondensation kann in versohiedener Weise durchgefflhrt 
werden. Es ist beispielsweise mSglioh, die Komponenten 
a) und b) bei Raunitemperatur mit dem polaren, mit Wasser 
mischbaren LSsungsmittel zu mischen und das Gemisch dann .. 

30 auf hOhere Temperatur zu erhitzen. Eine bessere Kontrolle 
des Reaktionsablaufes ist jedoch dann gewShrleistet , wenn . 
man die Komponente a) in dem polaren. mit Wasser mischbaren 
LSsungsmittel vorlegt, auf Temperaturen zwischen 110 und 
180°C erhitzt und dann die Komponente b) nach Mafigabe des 

35 Verbrauchs zuftthrt, wobei man die Komponente b) in Mischung 
u 
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... mit dem. polaren' Losungsmittel dem Reaktionsansatz zuftlhrt. • 
Eine. weitere Vai?iatiQn der Kondens.a1;ion besteht. darih^ dafi* 
man zunachst einen Teil.,. .z.B.. 5 bis. 15 % der miteinander zu 
kondensierenden. Komponenten a) und b) iri einem LOsungsmit^ 
■5 ■ tel vorlegt uhd auf Reaktionsteiaperatur erhit zt, so daii die 
Konderisation startet und. dann den Rest der . Komponenten a) 
.und b) nach Maligabe des Verbrauchs bei der Kondensation 
- erkenntlich an' der Reaktionsteinperatur * kpntinuierlich* 
Oder portionswelse in das Reaktibns system einbringt. Die 
10 Kondensation in dera polaren, mit Wasser mischbaren LSsimgs-* 
mittel ist nach etwa 3 bis 6 Stunden beendet . Die . Tempera-r 
_tur wShrend der Kondensation betrSgt vorzugsveise 130 bis 

- • * " * * • ' ■ . 

15 Dahn gibt man zum Reaktionssysteih eine Alka^limetali- oder * 
. . Erdalkalimet allbas e j .urn den bei .der Kondensationsreaktion 
' e'ntstandenen Halogenwasserstoff zumindest. t'eilwe.ise zu 
. neutralisieren. Unter AlkaXime'talibasen soilen. jedoch 
- nicht Ammonia-k und- Amine verstanden werden, sondern in 
20 erster Linie Natriumhydroxid ,und Kaliumhydro-xid sovrie ' ■ 
gegebenenfalls I^ithiumhydroxid. Ais,.ErdalkalimetallbaBeh 
kommen Magnesiumbxidj .Ca:iciumoxid\spwie die entsprechen- 
Aen Hydroxide als auch Bariumhydroxid und Bariumoxid in 
Betracht . Die Basen .kSnnen dem Reaktionssys-bem, gelOst in 
25 aiykdl pder irgend einem arideren Alkohol, als Pulver oder 
auch in Porra einer wS^rigen LSsung zuges.etzt werdeii. Man 
verwendet- eine solche Mehge einer Base, um.-mindestens 
'20 % des .bei der Kondensation en tstandehen Ghlorwasser- 
. . stoffs zu neutralisieren, Nach dem Zusa-tz der Base erfolgt 
30 die Nachkondensation". Die Nachkondensation kann iir dem 
Tempera turbereich von 110- bis .200°C durchgef tlhrt x^erden, 
Bofern die Base in was serf reier. Form zugesetzt vmrde* Sofern 
man .es jedoch vorzieht, die Baseii in wSliriger Form zuzu- 
■ gebeh, wird/die Nachkondensation in einem Temperaturbe- 
35 • reich. von 50 bis iDo'^C vorgehommen* Sie wird hSchstens so^ 
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. "weit fortgefOhrt, bis man gerade noch wasserlGsliche Harze 
erha.lt. Bei der Nachkondensation entstehen wS.f5.rige Harzl6- 
sungen, die bei einer Konzentration des Harzes von 20 Gew.S 
und einer. Temperatur von 20°C eine Viskositat von 100 bis 
5 lOOOQ, vorzugsweise 400 bis 2000 mPas haben. 

Eine weitere Variation des Verfahrens besteht darin, dafi 
man bei der Hauptkondensation lioch nicht die gesamte Men- 
ge der Komponente b) zufUgt, sondern nur bis -zu 90 Qew.-? 

10 umd den Rest der Komponente b) erst nach der Zugabe einer 
anorganischen Base in das Reaktions system einbringt und- 
die Nachkondensation durchftihrt. Die Nachkondensation 
ist nach etwa 3 bis 7 Stunden beendet. Da bei fort- 
Bohreitender Kondensation die ViskositSt der PolySther- 

15 amine ansteigt, setzt man bei der Nachkondensation Wasser 
zu, um die Viskositat des Reaktionsgemisches zu erniedri- 
gen. Die Reaktionsgemische werden nach AbschluIJ der Nach- 
kondensation mit Wasser auf einen Peststoffgehalt in der 
Gr5i5enordnung von 10 bis 25 Qew.-% verdOnnt. Man erhait 

20 klare waBrige LBsungen von Pqlyatheraminen. die als Flok- 
kungsmittel, Retentionsmittel und Entwasserungshilf smit- 
tel bei der Herstellung von Papier verwendet werden kon- 
nen. Die wasserlSslichen PolyStheramine werden zu dies em 
Zweck dem Papierstoff vor der Blattbildung in Mengen von 

25. 0,01 bis 0,15 Gew."%, bezogen auf trookenen Paserstoff, 
zugesetzt. 

Die in den Beispielen angegebenen Teile sind Gew.-Teile, 
die Angaben in Prozent beziehen sich auf das Gewicht 

30 der Stoffe, sofern nichts anderes vermerkt ist. Die er- 
findungsgemSB hergestellten Prodtikte wurden als Entwas- 
serungshilf smittel getestet und bezOglich dieser Eigen- 
schaft mit bekannten Entwassertingshilfsmitteln vergli- 
chen. Die Entwasserungsbeschleunigung vmrde durch die 

35 Mahlgradsenkung in °SR charakterisiert . Der Mahlgrad in 
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'^SR/wurde nach der Vorschrift des Merkblattes 107 des Ver- 
eins der Zellstoff- und Papierchemiker und Ingenxeure be-^ - 
stimmt, SSmtliche ViskOBitfifcsangaben bezieheri/sich auT Mefi- 
ergebnisse, die. an 20 gew.-jigen LSsungen bei. elner Tempe-* 
.5 ratur von 20^C mit einem Haake-Rofcationsviskosimeter er- 
mittelt. wurden,. .wobei in dem YiskositSLtsbereich unter 
1000 mPas ein Schergersile vpn .49 sec'"'^ and darUber ein - 
solches von 24,5 sec . eingestellt wurde . : . 

10 Herstellung. de^ Chlorhydrin^theM 

.2716 Telle - eines Polyathylenoxids des mittleren Moiekular- 
gewichts von. 200 warden in einem Kolben vorgelegt, auf 60*^C 
linter ROhren erhitzt und. mit 285 Teilen Epichlorhydrin ver- 
set^t. Nach Zusai^z von 5,4 Tedlen BP^-^Hydrat als Katalysa- 

15 tor jCUgt man.bei einer Temperatur ypn 7P^C 'unter Eiskito-^ 
lung, inneriialb Von 90 Minii ten 2565 Telle Epiclilorhydrin 
^u. Nach einer; Reakt ions zeit von 4. Stunden bei einer- Tem- . 
peratur .von tO^C- erhS.lt man ^inen Chiorhydrin'^ von Po- 
ly &thylenglykol, bei dem das MolyerhSltnls PolysLthylengly- 

20 kol zu Epichlorhydrin 1 : * 2^2 hetrSLglt .. 

Beispiel- 1 

In elnem beheizbaren Kessel, der mit . einem ROhrer: und Ther- 
mometer ausgestattet ist,. verden 120 Telle Xthylendiamin 

25 und 320 Telle wasserfreies Glykol ..-vorgelegt und auf eine 
Temperatur von 85^0 erhitzt, Zu der . homogenen Mischung 
glbt man innerhalb von 2 Stundeh unterHtthren 318 Telle . ;. 
* des ' ChlorhydrinSthers 1 * Banach .wird die. Temperatur des 
Reaktionsgemisches auf 'l45 bis 155^0 erhSht . Jlach^iner . 

30 Reajct ions zeit; von 2 StdV bei der arigegeberien' Tempera 

.glbt man im Abstaiid von: 45 Mlnuten 2 x je' 65 Teile einer. ■ 
50 ^igen L5sung des Chlbrhydrinathers 1 in .Glykol zu... 
.45 Mlnuten nach der letzten Zugabef vrird eine teilwelse. 
Neutralisation vorgenpmmen ^ ..indem man II6. Telle "konzen- 

35 - trierte wafirlge Natroniauge zur Harzlbsung zufflgf - (Neu- 

■ 030Q46/OQ3S/^ 
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Wlisation von 67 % des bei der Kondensation entstande- 
' nen Chlorwasserstof f s) . Die Tempera tur wird auf 80°C er- • 
niedrigt. Durch Zugabe von 1090 Teilen Wasser zum Reak- 
tionsgemisch wird ein Feststoffgehalt von 20 % eingestellt . 
5 Danach gibt man bei einem pH-Wert zwischen 10 und 10.5 

270 Teile des Chlorhydrinathers 1 zu und sorgt durch Zugabe 

von 213 Teilen konzentrierter. wajiriger Natronlauge dafOr, 
dafi der pH-Wert zwischen 10 und 10.5 gehalten wird. Die 
' HarzlSsuiig besitzt einen Wirkstoff gehalt von 18 % und hat' 
10 eine Viskositat von it90 mPas bei einer Temperatur von 20 C 
(PolyStheramin. 1). 
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• Vergleichsbeispiel 1 

£0 Telle Xijhylendiamin werden mit 190 Teilen .des Chlorhy- . 
-• drinathers 1 eines Polyalkylenglykols vom Molekularge\<ri.cbt 
200 gemischt .und 2 Stunden auf eine Temperatur - von 100°C 
5; erhitzt. Han gib t dann. 46 Telle korizentrlerter wa/Srlger Ma- 
tronlauge. zu und ISBt anschllefiend .64 Telle des Chldrhy- 
drlnathers 1 Innerhalb -von 3 Stundexi zutropfen, wobei die 
.Temperatur d6r Reaktipnsmischimg auf 90f^.C gehalten wird, 
Damit die Vlsko&itat des Regiktiohsgemisches nicht zu stark 
10 anstexgt, verdOnnt' nian.kojitinuierlich durch Zugabe von 

..insgesamt. 786 Teilen Wasser, Der pH-Wert- des Re.aktionsge-. * 
misclies. wird durch Zusatz v6n 44 Teilen konzentrlerter 
yraiiriger Natronlauge zwischen 10 und 10,5 gehalten. Die 
- Harzlosung hat einen Wirkstbf fgehalt von 20. % und eine 
15" ViskosltSt von 650 mPas bei einer Temperatur; von 20^0. - 

. . Verglelchsbeisplel 2 

60 Telle fithylendiamln werden in einem.mit . ROhrer und 
Thermometer ausgest a tte ten beheizbaren GefSfi- mlt . 334 Tel- 
'20 * len Chlorhydrln&ther 1 und 263 Teilen einer L5sung aus 
■ 40 Teilen -Wasser "und 60 T^ gemischt und 

auf 70^0 erhitzt. Nach^ 15 ■.Minuten* versetzt man die" Reak- 
•tibnsmischung'.mit 125 Teilen konzentrlerter wSBriger Na- 
tronlauge. Nach einer Reakt ions zeit von 2 Stunden f tig t man 
25 zunl Reaktionsgemisch bei elnem pHrWert von 10,5 noch. 2 x 

Jewells 10 Telle einer 60 ^Slgen wMJSrigen Ldsung des Chlor- 
• • hydrlnfithers i zu, Nach einer VReakt ions zelt von 1 Stunde 
word das Realctlonsgemisch durch Zugabie von. 343 Teilen Wasr 

• 3d. : , - ; . - ■ : . 
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ser auf 30 % Wirkstoffgehalt verdtont unci der pH-Wert durch 
Zugabe von 5 Teilen konzentrierter waflriger Natronlau^e von 
9,1 auf 10,3 erhSht. AnsohlieAend wird die HarzlSsung noch 
U X mit -9 Teilen einer 30 ?igen wSArigen LOsung des Chlor- 
hydrinathers 1 versetzt. Nach 90 Minuten bei einer Tempe- 
ratur zwischen 70 and 80°C verdOnnt man das Reaktiotisge- 
misch mit 584 Teilen Wasser auf einen Wirksubstanzgehalt 
von 20 %, Die ViskositSt dieser Msung betrSgt bei 20 C 
710 mPas. . . 



Die im Beispiel 1 und in den Vergleichsbeispielen 1 und 2 
erhaltenen. HarzlSsungen wurden als EntwSsserungshilf smit- 
tei getestet.. Als Papierstoff dienten Zeitungen, die mit 
Hilfe eines UltraturraxgerStes stippenfrei aufgeschlagen 
15 imrden. Die PrUfungen wurden jeweils bei 2 verschiedenen 

pH-Werten und unterschiedlichen Zusatzmengen an Harz durch- 
gefahrt. Ohne Harzzusatz \mrde ein Mahlgrad von 80 SR 
erhalten. 

20 " Tabelle 1 . ' 

HarzlSsung 



Beisoiel 1 



Vergl.- 
bsp. 1 



Vergl . - 
bsp. 2 



2usatz 


% °SR 

bei pH 6,8 


°SR 
bei pH 




80 


80 


0,03 


74 


72 


0,06 


62 


63 


0,09. 


51 




0,03 


79 


74 


0 , 06 


77 


70 


0,09 


■ 




0,03 


77 


• 75 


0,06 


72 • 


. 67 


0,09 


68 
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- .Serstellung von- Clilorhydrinato^ 

- Fbiyithyiehglykol mit einem rtolekulargevricht vori 200 vird 
bei eirier". Temperatur von T5^C in Gegenwart von Bqr1;ri- ' 
riuoridhydrat mit Epiclilorliydrin im Mblverhaltnis 1 3 

5 limgesetzt. . . • .* . . 

Beispiel 2 

155 Teile Xthylendiamin werderi in 320 Tieilen wasserrreiem 
•Dijglykpl ' geiSst und auf eine Temperatur von 100°C erhitzt, 

10 innerhalb von 90 Minuteh -l§;fit miri 3^5 Teile des Chlprhy- 
• drinathers 2 znfliefien., wo.bei die Temperatur auf 130^0 - 

steigt . Das Reaictionsgemisch wird. anscblieBend noch .90 Mi- 
; nuten larig bei einer Temperatur yon: l4o°G nachkondensiert,.: 
mit 50 T.eileh konzentrieipter, wafi'riger. Natronlauge und 86 

15 Teileh einer . 50 ^igen L5s.ang d^s Cl:ilorhydT±nKt]tiers 2 :1x1-: 
vwasserfreiem Diglykol versetzt. Das.Reaktionsgemisch wi^ 
danach 1 Std. lang auf - eine" Tempfelratiia? von l4d°C erhitzt- 
•und xiann mit 100 Teilen einer konzentrierten vrSBrigen Na- 
tro.nlaug*^ versetzt (Neutralisation yon 80 % des bei der 

20 • . Kondehsation entstandenen. Ghlorw-asserstof f s.) Die Harzli5- 
siing wird ansdhlieBend mit 380^ T'eilan. eihes ehlorhydrin- 

* / . athers 3 nachvernetzt,; der durch .ITmsetzung eiries PolySthy- 
ienglykols mit eihem mittleren Moiekulargevricht von 4oO mit 
. 2,6.Moi Epiclilorhydrin'.erhalten wurde. Die Nachvernetzung . 

25 des Harses wird bei einer Temp eratur von T5^C. inrierhallD von 

5 Stunden bei einem pH-Wert zwischen 9,5 und 10,5 durchge- 

ftttot*. Danach wird das Reaktionsgemis'ch. mit 400 Teilen Was^ 

ser verdOnht, so .da^ eine Har.zlSsung mit einem Wirkstoffge- 

halt von 19 ^ " und einer. Vis kos it St von . ilOO - mPas anfailt, 
30 ■ 

Vergleichsbeispiel 3 

Eine Mischung aus "120 -Teilen ehlo2?]iydrinSther 2 und 46 Tei- 
len Xthylendiamin werden auf eine Temperatur von BQ^C er- 
hitzt* Die Temperatiar des Reaktionsgemisches steigt infol-. 
ge der exathermeri. Reaktioh bis auf 135^0 .an iind fSllt in- . 
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nerhalb 1 Stunde auf 120°C ab. Zu der hochviskoserii gerade 
noch rOhrbaren Harzmasse ISfit man" dann langsam 32 Teile 
konzentrierte waBrige Natronlauge zulaiifen. Bei einer Tem- 
peratur von 95°C fttgt man 53,5 Telle des Chlorhydrinathers 
2 und verdOnnt im Laufe der Reaktionszeit , die 4 Stunden- be- 
tragt. kontinuierlich mit insgesamt 590 Teilen Wasser.Der 
pH-Wert des Reaktionsgemistihes wird laufend kontrolliert 
und durch Zugabe von insgesamt 58 Teilen konzentrierter 
waariger Natronlauge auf Werte oberhalb von 10 gehalten. 
rfen erhSlt eine 18 prozentige Harziasung, deren Viskositat 
690 mPas bei 20°C betragt. 



10 



15 



20 



In der Tabelle 2 sind die Werte fUr die Entwasserungsbe- 
Bchleunigung angegeben, die mit den Harzen gemafi Bei- 
spiel 2 bzw. Vergleichsbeispiel 3 erhalten mrden.- Dae 
Paserstoffsuspension bestand aus 80 % gebleichtem Sul- 
fitzellstoff, der 20 % Clay enthielt. 

Tabelle 2 

Harziesung Zusatz % JsR^^ ^^.^ ^°SR^^ 

— ~ 74. n 

Beispiel 2 0,03 65 ^"^ , 

25 0.06 54 53 

Vergl. 0,03 69 74 

' 0.06 60 65 

X Beispiel 3 

120 Teile Xthylendiamin werden in 320 Teilen Propylen- 
glykol geiest, auf eine Temperatur von BO C erwarmt 
und mit 398 Teilen des Chlorhydrinathers 1 versetzt. In- 
folge der exothermen Reaktion steigt die Temperatur auf 

35 140°C an und wird 3 Stunden auf recht erhalten. Danach- wer- 
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*den noch jeweils 2 x innerhaib von 30 Minuten 65.Te-ile el- 
•her 50 ^igenLosung deis . Chlorhydrinather^ 1 in wasserf reiem 
Propylenglykol zu^egeben. Dann fUgt man au-f einmaX 117 "Tei- • 
..le konzentrierte wSBrige Natronlaug^^^ (Neutralisation '* 
,5 von 56 ■% des bei .der Kondensation entstandenen Chlorwasser-- 
.stoffs), laBt i Stunde bei elner Temperatur von i20°C rea- 
;: ■ • gieren, und fOgt danach 795 . Telle Was ser zii, 30 daA sich... 
■ '..ein. Wirkstofrgelialt von 25 3? eiristellt. Nach Zusatz von 
194 Teilen kon^ientrierter w&Sriger Natroniauge stellt si'ch . 
TO ' ' ein pH-Wert-. voTi io eih-. Dann wird das. Heaktionsgemisch bei . . 
einer. Temperatur von 75^C mxt 2059 Teilen einer 20 Jfigen 
^Sfirigen L&simg. des.Chlorhydrlnathers 1 y 
Naciikondehsatlon ist^nach 3 -Sturiden.bel einer 
■ - • ' von 75°C beendet :. Man " f Ugt ans.chliei2>end noch .4 50. Telle 
15. ■ V/asser hinzu,. so daB man eine Harzlosung erhait,. deren . . 
• ' Vfirkstoffgehalt I8 % betrSgt^ Die Viskbsitat dieser LSsung 
• bei einer . Temperatur . von 20*^0 ist 570 mPas . ■ 

' Vergleichsbei'spiel 4 
20 • Eine Mischung aus 200 Teilen Chlorhydrlnather .1 und 

.60 Teilen Xthylendiamin wer den auf eine, Temperatur von 
: 70^0 erhitzt- Infplge der e^ttithermen Reaktion -steigt 
die.. Temperatur' des Gemisehes auf l^O^C an unci failt nach 
- . etwa 2 Stunden auf 120*^C abv Die bei* dies er Temperatur . 

•25 niciit mehr rOhrbare- Hasse wird zunSchst mit 32 Teileji ' ' - *, 
einer konzentrierten i^aSrlgen Natroniauge urid anschlie*^- 
• Bend mit 24 .Teilen elnes Chlorhydrinathers 4 aUs einem 
Polyathyienglykol des MolekulargewiclitB 400 und 2,2 MoX 
* Epichlorhydrin vergetzt. Die Ilach vernetzung. de s Reak- 
. 30 - tionsgemisclies wird iixnerhalb von , 3 Stunden bei einer • 
■Temperatur von 9o'°C vorgenommen*. Dabei verdilhnt man das 
' .Reaktiohsgemiscli koritinuierlich mit 800 Teilen Wasser. ' 
'■ ■■ AuBerdem ftigt man wShrend der Nachkondensatldnsphase 
58 .Telle konzentrierte w^r.i^^ zu, urn den 

35. \ pH-Mert in. dem Bereicli/ vqh l.d bis 10,5 zu halten.. Man • - 
■ ' - - -u' - - ; • • . . . . : ' _ • . " ' 
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erhSit eine l8 ^ige LSsung, die bei einer Teraperatur von 
20°C eine ViskositSt von 660 mPas hat. 

Die Eignung der gemSB Beispiel 3"und Vergleichsbeispiel 4 
hergestellten HarzlSsungen als Entwasserungshiirsmittel . 
wird an einem Stoff geprttft, der aus 80 % gebleichtera 
Sulfitzellstoff und 20 % Zellstoff aus Zeitungen bestand* 
.Die PrUfungsergebnisse sind in der Tabelle 3 zusammenge- 
stellt. 

Tabelle 3 



Harslosung Zusatz % /^SR J^SB. 



gemSiSi 



bei pH 6,7 bei pH 4,8 



15 



20 



Beispiel 3 



Vergl . - 
bsp. 4 





74 


7ft 


0,03 


62 


56 


0,0ft 


59 




0,06 


53 


51 


0,08 


50 




0,03 


69 


65 


Oj06 


•60 • 


59 


0,08 


57 





Chlorhydrinather 5 wird hergestellt aus einem PolySthylen- 
glykol mit einem mittleren Molekulargewicht von 300, das 
unter Bortrif luoridkatalyse bei einer Temperatur von 75°C 
mit Epichlorhydrin umgesetzt wurde. Das MolverhSltnis von 
PolySthylenglykol zu Epichlorhydrin betrug 1 ; 2,2. 

30 Beispiel 4 - 

Eine Mischung aus 135 Teilen Kthylendiamin und 232 Teilen 
Glykol wird in einem beheizbaren ReaktionsgefSS, das mit 
Thermometer und einem ROhrer versehen ist, auf eine Tem- 
peratur von 85°C erhitzt. Dazu gibt man innerhaib von 
35 90 Minuten insgesamt 437 Teile des ChlorhydrinSthers 5 in 
^ . 
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5 aliquot en 'Teilen. Man l^t 1 Stunde bei' einer Temp era tur- 
"von 155°C nachreagieren,. versetz.t mit 50 Teilen konzen- 
triefter, wSBriger ITatrota'auge (Neutralisation von. 32 % 
des bei der • Kondensation entgtandenen Chlorwasseirstof f s.) ' 
uhd danach mit 120 Teilen einer .50: jElgeh LSsung des Chlor- 
hydrin^thers- 5 . in Glyfcol> Die Tempera tur der Reakt ionsmi- - 
schung betrkgt dann 135°C. . ±n AbstSnden- vori 30: Minuteh ftigt 



ID 



15 



man dann 2 X jeweils 50 Telle einer konzentrierten wSBrigen 
. Natrbnlauge zu und verdtliihl; die Reakt ionsmischung durch Zu- 
gabe von 1134 Teilen Wasser auf einen Wirkstof fgehalt von 
'25 %. Diese LSsung. wii-d: dann bei einer Temperatur in dem 
" Bereich zwischen 76 und 8G°G und einem pH-Wert .zwischen 
.10 und 10, 6 mit I927 Teilen einer 20'?igen wSBrigen LSsung • 
des ChlorhydrlnSthers 5 ximgesetzt und durch Zugab.e von 
..35 Teilen Wasser auf einen Wirkst.of fgehalt von 20 ^ ver- 
dtlrmt. Die erhaltene . Har ziSsung hat. bei eitier Temperatur 
yon 20°C. eine Vlskosltat. von 5.40. mPaSy^ 

Das Harz wird als Entwasserungshilfsmittel bei der Her- •• - 
stellung von Papier verwendet , Als Stofr dienten -Zeitun- 
gen, die stipperif rei mit Hilf e eines Ultratiirraxgerkt^ 
. aiifgeschlagen wurden*,. Folgende. Werte wurden ftlr die Ent^- 
was serungsbeschleunigung erhal'ten: . 

25 .Tabelle it . ; - * - ' 



20 



30 



H8tFzl5sung •. . 




.; . °SR 


;.. °SR. 


Beisphiel M 










.0,03 


■ 60 


62 




.0,06 




. . . 58 




0,08 








. .0,09. 




56 



35 
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"Beispiel 5 . \ - 

Eine Mischung aus 230 Teilen eines Gemisches aus Ithylen- 
diamin, Aminopropyiathylendiamin und DiamihoprbpylSthy- 
lendiamin im Molverhaitnis 1 : 1 : 1 und 320 Teilen Trisly- 
5 kol -wird auf 100°C erhitzt und portionsweise mit 318 Teilen 
des Ghlorhydrinathers 1 versetzt. Die Hauptkondensatiori wird 
bei einer Temperatur von l45°C durchgefOhrt . Hach 3 Stunden 
fagt man zur teilweisen Neutralisationj9 % des entstandenen 
ChlorwasserstoffB werden neutralisiert) 55 Teile konzentrier- 

10 te wSfirige Natronlauge zu und hSlt dssniemlsch noch 1 Stunde 
lanK bei einer Temperatur von 135°C. Dann ftlgt man. innerhalb 
von 1 Stunde jeweils in 2 Portionen 65 Telle einer SO^igen 
LOsung des Chlorhydrinathers 1 in was serf reiem Triglykol zu 
und stent danaoh den pH-Wert der Seaktionsmischung durch 

15 Zugabe von 62 Teilen konaentrierter wfifiriger Natronlauge 
auf einen Wert von 90 ein. Die Reaktionsmischung wird mit 
1370 Teilen Wasser verdOnnt und in dem Temperaturbereich 
von 75 bis 85°C bei einem pH-Wert von 9,5- bis 10,7 inner- 
•halb von 5 Stunden durch Zugabe von 1588 Teilen einer 

20 20 i^igen wSBrigen LBsung des Chlorhydrinathers 3 nachkon- 
densiert. Man erhSlt eine 18 %ige HarzlOsung, die bei ei- 
ner Temperatur von 20°C eine ViskositSt von 910 mPas hat. 

Versleichsbeispiel 5 

25 115 Telle des dm Beispiel 5 besehriebenen Amingemisches 

werden mit 18O Teilen des Chlorhydrinathers 1 gemischt und 
auf eine Temperatur von 80°C erhitzt. Die Temperatur des* 
Reaktionsgemisches steigt dann infolge der exothermen Re- 
aktlon relativ rasch auf 120°c, bei der die Kondensation 

30 2 Stunden lang durchgefOhrt wird. AnsohlieBend versetzt 

man das Gemisch mit 109 Teilen einer konzentrierten waB- • 
rigen Natronlauge und 64,5 Teilen eines Chlorhydrinathers 3 
und kondensiert H Stunden bei einer Temperatur von 95°C. 
Damit die Reaktionsmischung gerOhrt werden kann, ist es 

35 erforderlich, wahrend dfer weiteren Kondensation kontinu- 
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/lerlich insgesamt 790 Telle Wa.sser zuzufUgen. Eine l8 ^ige 
HarziSsung hat. eirie Viskositat von .700 mPas bei.20°C. 

Die Wirksamkeit der genjSii Beispiel 5 und "Vergleiehsbei- 
spiel 5 hergesteilten Harze vrird an einem Stoff geprUrt, 
der diirch stippenfreies Auf schiagen von. Zeitungen rait 
Hiire eines . Ultrai;iirraxge2?ates hergestellt wird. Die ^tlr . 
die Bntwasserxingsbeschleunigung .erhaltenen Ergebnisse 
-sind in der Tabelle . 5 zusamineinges tellt • 



10 



15 



20 



3B 



Tabelie. 5 

.HarzlSsung Zusatz - ? . V°SR '^.SR . 

gemaB • . . ; bdi pH 6,9 . I^ei pH M^iS 







70 


.70 




0,03 


" ■ 61^- 




Beispiel 5 ' 


.0,04 


57 . 






.0,06 . 


''Si; • 


55 




0,09 . 


44 . 


52 










bsp . 5 


0,03 


66 


■69 




0,06-. 




- 62 




.6,09: 


. 52 


58 



25 Beispiel 6 

Eine Mischimg aus 3^8. Teilen Diaminopropyiathylendiamin* . 
und. 390 Teilen Glykal wird auf eine Temperatiir von.. 90°C . 
erhitzt und .innerhalb;von 2 Stiinden mit^ 3l8 . Teileri des " 
-Chlorhydrinathers 1 verset.zt . Die dkuptkQndensatip.nsre- . 
30 aktloh wird bei. einer Tempera tur van 156*^0 vorgenoinmen. 
Nachdem man den gesamteh Ghlorhydrinather zugesetzt hat, 
hS.lt man die Reaktionsmischung noch 3 Stunden lang bei ;.- 
einej?. Tempera tur von 150^0 und . gibt danach noch 2 x je- 
weils 65 Telle, einer 5Q ?lgen LSsung. des Chlorhydrin- ' 
ather-s 1 in wasaerrreieai' Qlykol zu, laat danach 1 Stunde 

0300A6/00 3 5 
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-bei einer Temperatur von 155°C reagieren und stellt durch 
Zugabe von 117 Teilen konzentrierter wasriger Natronlauge 
(Neutralisation von 69 % des bei der Kondensation entstan- 
denen Chlorwasserstof f ) einen alkalischen pH-Wert ein. Dann 
5 fUgt man zum Reaktionsgemisch l43U Teile Wasser hinzu. so 
dafi man eine 20 2ise HarzlOsung erhait und gibt auf einmal 
2232 Teile einer 20 Jigen wfiBrigen LSsung des Chlorhydrin- 
athers 3 hinzu. Bei einer Temperatur zwischen 75 und 80 C 
und einem pH-Wert zwischen 10 und 10,6, der durch Zucabe 
K) von P6 Teilen konzentrierter waflriger Natronlauge errexcht 
wird, erfolgt die Nachkondensation. Nach 6 Stunden erhSlt 
man eine HarzlSsung mit einem Wirkstoff gehalt von 18 ? und 
einer Viskositat bei einer Temperatur von 20 C von 950 mPas 

15 Vergleichsbeispiel 6 

Ein Gemisch aus 1U9 Teilen des Chlorhydrinathers 1 wird 
mit lUO Teilen Diaminopropylamin auf eine Temperatur von 
70°C erhitzt. Infolge der exothermen Reaktion steigt die 
Temperatur des Gemisches auf 130°C an. Nach 90 Minuten 

20 rant die Temperatur auf 120°C. Man erhSlt dann eine hoch- 
viskose. nicht mehr rtlhrbare Masse, zu der man 200 Teile 
Waseer und 90 Teile konzentrierte waBrige Natronlauge zu- 
gibt. Der pH-Wert der LSsung betrSgt dann 9,5 bis 10,5- 
■ Dazu gibt man dann 109 Teile eines Chlorhydrinathers k 

25 und fiihrt die Kondensation 4 Stunden lang bei eiiier Tempe- 
ratur von 90°C fort, wahrend dieser Zeit lajit man kontinu- 
ierlich 1290 Teile Wasser zulaufen, darait das Reaktionsge- 
misch gerOhrt werden kann. Die HarzlSsung hat einen Wirk- 
stoffgehalt von 18 % und bei einer Temperatur von 20 C 

30 . eine Viskositat von 790 mPas. 

Die Produkte werden als Entwasserungshilf smittel an einem 
Papierstoff getestet. der durch stippenfreies Aufschlagen 
von Seitungen mit Hilfe eines Ultra turraxger St es erhalten 
35 wurde. Die Ergebnisse fOr die Entwasserungsbeschleunigung, 
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"die., bei Einsatz- der Harze gemaJB- Bei spiel 6 ixrid -VergleichB■" 
beispiel 6 erlialten wiarden, sind in der Tabelle; 6 zusamihen- 
gestellt* . . 

Tabelle 6 =" ' ' ' 



HairzlSsiiiig \ 


. . Zuisa-fcz % 


°SR 








. . hex. pH 7,6 


bei pH H 






• • -71. 


.71 ' ■ 


10 ■ Beispiel 6 


.0,03'. . 


63 • 


63 




0,0k' 


■ 61 






0,06 


57 ■ ' 


6o ; . • 




0,09 




.58. 


.Vergl.- • 
15 bsp. 6 : 


0,03 ; 


70 -. • 


... 68 


0,06: 


68 - . 


■ 65 ■ -. 




b,09 




64 . 



25 



20 Herstisll'ung eines Oligochlo'phydrinathers von Polygly- 
: ceritt , [ ■ . - • 

. 920 ?Eeile Giycerin iind 10 Teile jNatriuinacetat wer.den. in . 
einer .StickstorfatiftospliSre auf eine Temperatur yon 260, 
bis 270^0 erhitzt. Nachdem man 180^5 Tieile Wasser abde- 
stilliert hat, erhSlt inan ein Polyglycerin, das. durch- . 
■ schni1>tlich 3*4 Glycerineinheiten pro Holelrill. aufweist . 

/ 400 Teile . dieses Xpndensatibhsprddiiktes werden mit 3,5 
Teilen konzentrierter SchwefelsSure und .6,5 Teilen Bor- 
30. • trif luorid-bihydrat . und 315 Teilen Epichlorhydrin ver- 
,se'tzt, Nach eiher Reakt ions zeit . von 5 Stunden bei einer; 
• , Temperatur .in deia Bereich von "70 bis-"85°C erhSlt man. den 
. Chlorhydrinather . 6^ der 2, =4 -Mol iEpichlorhydrin pro Mol 
Polyglycerin enthait. : , . - 

35 - . * . . : \ - 

■ u . . . . . . . . - ^ . - \ 

. 0 '3 '0 0 "4 6 /0 0 .3 5 ■ ' . " ' . 
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Beispiel 7 . ^. ' . . J 

257 Teile des ChlorhydrinSthers 6, 74 Teile Athylendiamift 
und 160 Teile Glykol werden 5 Stunden auf eine Temperatur 
in dem Bereich zwischen l^JO und 150°C erhitzt. Danach- f Ogt 
man innerhalb 1 Stunde nochmals 78 Teile einer 50 Sligen L5- 
sung des Chlorhydrinathers 6 in Glykol zu. Nach 90 Minuten 
versetzt man. das Reaktionsgemisph mit 80 Teilen einer kon- 
zentrierten wSBrigen Natronlauge (Neutralisation von 72 ^ . 
des bei der Kondensation entstandenen Chlorwasserstoff s) . 
wobei sich eine Temperatur von 130°C einstellt. Eine Nach- 
kondensation wird durchgef Ohrt, indem man zu dieser La- 
sung 389 Teile einer 50 ?igen LSsung des Chlorhydrinathers .• 
6 in wasserfreiem Glykol zufUgt. Der pH-Wert der LSsung 
wird durch Zugabe von 6H Teilen konzentrierter waBrxger. 
Natronlauge zwischen 9.5 und 10,9 gehalten. Die Nachkon- 
densation erfolgt innerhalb von 90 Minuten. in einem Tem- 
oeraturbereich von 70 bis Bo°C, Danach fflgt man zum Reak- . 
konsgemisch 1333 Teile Wasser und 59 Teile Chlorhydrin- • 
ather 6 zu und halt die Temperatur des Reaktionsgemisches 
20 90 Minuten auf - 75°C. Duroh Zusatz einer Mischung aus 37 
Teilen Ameisensaure und 97 Teilen Wasser .wird der pH-Wert 
der Mischung auf 7 eingestellt. Die LSsung hat dann einen 
Wirkstoffgehalt von 20 % und eine Viskositat von 920 mPas 
bei.einer Temperatur von 20°C. Die Harzl5sung wird als 
25 Entwasserungshilfsmittel verwendet. Als Stoff dienten 

Zeitungen, die stippenfrei. mit Hilfe eines Ultraturrax- • 
gerates aufgeschlagen wurden. POr die Entwasserungsbes chleu 
nigung wurden folgende Werte ermittelt: 

30 



35 

■ u 



03Q046/0035 



BASF Aktiengesellschaft .. - 2 3 - " 0.2. 00! 



Tabelle 7 



HarzlQsung. . 


■.Zusatz ■ % 










belpH MyQ 


bei pH- 6,8. 


•5 ... - I. 




. . 74 . 


74 


. Beispiel 7 | - 

• • . . . "i 


,-0,0.3- 


,.67 . 


65 


0^06 




59 




0,08. 


."■.6:2' 


55 .' 




. 0,09 ; . 


. 60 •■' 




10 


0,12 




51 



Beispiel 8 

60 Teile Xthyiendiamin Verderi zussammen mit 286 T^eilen des 
15' . Chlorliydrin&thers . 1. 550 Teilen,95 vSigem Isopropanol. 
XenthSlt 5 Jf .ffasser) bBi. Raumtemperatur eelBst. Die- LS- 
; sung: wird in einem Autoklaveii unter -Rflhren' bei einem. An- 
. f atigsdruclc von 5 .at bei 30°C auf 150^0 el^hitzt . Der Druck 
-steigt dab ei auf 11,6 at an* Naph 5 Stunden Reactions zeit 
20 -. bei 150°C wird abgelctftilt und . entspanrit • ;445 TeiljB des 

32 SSigen Har^geTnls-ches: werden mit 42. Teilen . konz Hat3?6n-- , 
: lauge/auf'pH 9,1 gestellt (Nisutralisation^ ? .des - 

bei der Kondensatidn anfalienden Chlorwasserstoff s) und 
' mit 83 Teilen Wasser verdUnnt. Die 25 ?ige L5sung wird 
25 mit 325 Teilen elner 20 ^^igen Vernetzerl^sung des Chlor-^ 
. hydrinatbers 5 bei pH 9 bis 9,5 vernetzt* Der pH-^Wert 

wird wSiirend der Reaktlon . durch Zugabe von 46 Teilen konz. 
Natronlauge kbnstani? gehalteiii* Nach 3 Stunden Reafctioiis- 
zei^ trltt eine deutllche VlskositStszunahnie auf . Die 
30 • LOsung wird mit 8OO Teilen Wasser verdUnnt und nach wei- 
teren 2 Stunden wird mit 24.9 Teilen Wasser ein Wirkstoff- 
gehalt von 10\% einge.stellt. Diese LGsung besitzt bei 20?C 
"eine Viskositkt. von 750:mPasj als 20 ;?ige .LSsiing besitzt 

das Harz. jedbch bei. 2.0^0 eine Vlskositat vbh 65OO mPas» 
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-AlB Stoffmodell dienten Zeitungen, aufgeschlagen m Ultra- 
turrax bei der Prttfung der Entwasserungsbeschleunigung 
eemafi Beispiel 1 verwendet. Dab ei warden folgende firgebnisse 
erhalten: 



20 



25 



30 



Tabelle 8 



^° Beispiel 8 - 60 56 



0,03 



48 '•9 



0.06 38 'te 

0,08 36 »<3 

0,09 ,35 ^2 

15 0.12 33 . 
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